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RESUMO

O consumo de gases causadores do efeito estufa tem sido alvo de pesquisa, pois a sua
liberac8o em excesso tem sido apontada como uma das principais causas do aguecimento
global observado nas Udltimas décadas. O consumo destes gases surge no ambiente
académico como uma alternativa promissora no caminho do equilibrio entre emissdes e
captacdo visando a diminuicdo da sua concentracdo na atmosfera. A reagdo de reforma a
seco do metano foi estudada variando-se as condi¢cdes reacionais (temperatura e razéo
CH,4/CO,) de modo a obter a condicdo reacional mais indicada (na faixa empregada), para
favorecer 0 consumo dos gases metano e didxido de carbono com producdo de gas de sintese
(Ho/CO), dém de verificar as caracteristicas do coque depositado na superficie do
catalisador. Os catalisadores sintetizados (Ni/SIO,;, Co/SIO, e NiCo/SIOy) foram
caracterizados por absorcéo atémica, fluorescéncia de raios-X, isotermas de adsor¢éo de No,
difracéo de raios-X e reducdo em temperatura programada. Posteriormente aos testes
cataiticos as amostras foram submetidas a andlise por oxidacdo em temperatura
programada, espectroscopia Raman, microscopia de transmissao e microscopia de varredura.
Os testes cataliticos realizados em diferentes temperaturas (550, 675 e 800°C) e razdes
CH4/CO, (0,5, 2,25 e 4,0) mostram relativa superioridade da amostra NiCo/SiO, no
desempenho catalitico e sugere que nas condigdes méximas (maior temperatura e razéo
CH,4/CQO,) é possivel obter consumo de didxido de carbono acima de 90% e producéo de gés
de sintese com razéo H,/CO proximo da unidade. A andlise por oxidacdo em temperatura
programada, assim como a espectroscopia Raman, microscopia eletronica de transmisséo e
de varredura apontaram para a formagdo de nanotubos de carbono de parede multipla

(MWNTS) e carbono amorfo.

Palavr as-chave: Didxido de carbono. Metano. Nanotubos de carbono. Reforma a Seco.
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ABSTRACT

The consumption of greenhouse gas has been subject of research since its excessive
liberation has been identified as a major cause of global warming observed in recent
decades. In the academic the consumption of these gases emerges as a promising alternative
to achieve the balance between its emissions and it’s consumption in order to minimize its
atmospheric concentration. The reaction of the dry reforming of methane was studied by
varying the reaction conditions (temperature and CH4/CO, ratio) to obtain the most suitable
reaction conditions (in the range employed), to promote the consumption of methane and
carbon dioxide with production of synthesis gas (H./CO) and to verify the characteristics of
the deposited coke on the catalyst surface. The catalysts synthesized (Ni/SiO,, and Co/SiO;
NiCo/SiO,) were characterized by atomic absorption, fluorescence X-Ray, N, adsorption
isotherms, X-Ray diffraction and temperature programmed reduction. After the catalytic
tests the samples were analyzed by temperature programmed oxidation, raman spectroscopy,
transmission electron microscopy and scanning electron microscopy. The catalytic tests
were conducted at different temperatures (550, 675 and 800°C) and reasons CH,/CO, (0.5,
4.0 and 2.25) demonstrates the superiority of the performance sample NiCo/SIO, catalyst
and suggests that in specifics conditions (higher temperature and ratioCH4/COy) it is
possible to use carbon dioxide above 90% and production of synthesis gas with H,/CO ratio
close to unity. Anaysis by temperature programmed oxidation, as well as Raman
spectroscopy, transmission electron microscopy and scanning electron microscopy indicated
the formation of carbon nanotubes multi-wall (MWNTSs) and amorphous carbon.

Keywords. Carbon dioxide. Methane. Carbon Nanotubes. Dry Reforming.
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1INTRODUCAO

1.1 Emissao de gases e suas consequéncias

A liberacdo de gases poluentes na atmosfera tem sido um assunto exaustivamente

explorado na atualidade, devido principalmente ao fenbmeno do aquecimento global que é

atribuido ao efeito estufa. Tal fenbmeno ocorre naturalmente na atmosfera terrestre, em que

parte da radiacdo solar refletida pela superficie terrestre, é absorvida pelos gases do efeito

estufa, por exemplo, H,O, CH4, CO,, NO, SO,, e absorvem luz visivel, que decaindo do

estado excitado, emite radiagdo infravermelha (calor), aquecendo a superficie terrestre,

conforme mostrado na Figura 1. De modo que este processo € de vital importancia para a

manutencdo da temperatura do planeta. No entanto, 0 processo pode ser intensificado se

houver um excesso da liberagéo desses gases, ocasionando o0 chamado aquecimento global.

Figura 1 - llustracdo sobre o Efeito Estufa.

Efeito de Estufa

B - Alguma da radiago solar
& reflectida pela Terra

& atmosfera, de volta

80 espaco

C

B

A

A- Aradiagio

solar atravessa

a atmosfera.

A maior parte

da radiaggo

& absorvida

pela superficie

terrestre e aquece-a o

}fg}}"? 3

._.-.'-'

C - Parte da radiaggo infravermelha (calor)

& reflectida pela superficie da terra,

mas n@o regressa ao espago,

pois é reflectida de novo e absorvida pela

camada de gases de estufa que envolve o planeta.
O efeito & o aguecimento

da superficie terrestre e da atmosfera.

Fonte: http://www.rudzerhost.com/ambiente/estufa.htm.

Dentre os principais gases responsaveis pelo fendmeno anteriormente citado,

encontram-se 0 metano e o didxido de carbono. A contribuicdo para o aumento da

concentragdo desses gases na atmosfera pode ser oriundo de varias fontes, dentre elas
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encontram-se 0 uso de combustiveis fosseis (carvao, petréleo e gés natural), as queimadas e a
agricultura.

Ha registros de que apods a Revolucéo Industrial, em meados do século XVIII,
houve um aumento da emissdo dos gases do efeito estufa devido ao avango tecnoldgico
ocorrido com a mecanizacdo dos sistemas de producdo e uso crescente de combustivels
fOosseis em diversos setores. De modo que houve um incremento da concentracdo desses
gases, passando de valores pré-industriais de 280 ppm a 349 ppm de CO, e 715 ppb a 1774
ppb de CH4 em 2005 (IPCC, 2007).

Deste modo, as atividades humanas, como o uso intenso dos combustiveis fossels,
a realizacdo de queimadas e a agricultura, contribuiram para o aumento de CO, e CH, na
atmosfera. Este aumento pode trazer consequéncias como:

a) aguecimento global;

b) aumento do nivel do mar;

¢) diminuicdo do suprimento de &gua doce;

d) maior nimero de ciclones,

€) tempestades de chuvas e neves fortes e mais frequentes;

f) forte erdpido ressecamento do solo.

O aumento da emisséo desses gases poluentes causa alteragoes no clima, tal fato
tem sido evidenciado através da observacdo de uma sucesséo de altas temperaturas ao longo
dos ultimos anos, sendo que um dos anos em que se registraram temperaturas mais altas foi o
de 1997 (WARMING, 2009). Devido a essas ateracOes climéticas, governantes e cientistas
reuniram-se com o objetivo de promover o controle do uso dos gases responsaveis pelas
mudancas no clima. As conferéncias realizadas culminaram com a assinatura do Protocolo de
Kyoto em 1997, ocorrida na cidade de Kyoto, Japdo. Tal acordo somente entrou oficialmente
em vigor em 2005 de modo que prevé uma reducdo total das emissdes de 5,2% entre 2008 e
2012 em comparagdo aos niveis de 1990. Apds o Protocolo de Kyoto ter entrado em vigor,
ocorreram outras reunioes, a fim de renovar o protocolo ou realizar a criaggo de outro acordo.
No entanto, na Ultima conferéncia (2011), ocorrida em Durban na Africa do Sul, langou-se a
proposta para um futuro acordo para entrar em vigor até 2020.

O diéxido de carbono e o metano, como citado anteriormente, sdo apontados
como principais responsavels pelo efeito estufa e aquecimento global. Desde entéo, esforgos
tém sido realizados de modo a atingir esse objetivo (FIGUEROA et al., 2008). Dentre esses
gases 0 metano € passivel de utilizagdo como fonte energética. No entanto, o CO, €,

relativamente, a forma mais estavel “degradada” do carbono, dificultando assim sua
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utilizagdo. No entanto, uma das possivels formas de utiliza-los, reduzindo assim também a sua
emissdo, é através dareforma a seco do metano, como mostrado nareacéo (1).

CH4(9) +CO; (@9 < 2CO @t 2H2(g) (|) AGozgg =+170 kJ/mol

Nesse processo, além de ocorrer consumo de dioxido de carbono, hé producéo de
hidrogénio (PINHEIRO et al., 2009), utilizado industrialmente em refinaria de petrdleo, na
sintese de amdnia ou ainda em células a combustiveis. Outro produto de interesse € o gas de
sintese (VALENTINI et al., 2003), mistura de H, e CO, que pode ser convertido em outros
produtos como metanol e hidrocarbonetos através do processo Fischer-Tropsch (DRY, 2002;
ROSTRUP-NIELSEN, 2000).

1.2 Processos de refor ma do metano

As reagOes que envolvem a conversdo do metano tém sido bastante estudadas
(KEULEN et al., 1997; VALENTINI et al., 2003; CHRISTOFOLETTI; ASSAF, J.; ASSAF,
E.; 2005) em virtude de os produtos obtidos através deste serem de grande aplicabilidade
industrial. Dentre essas aplicacdes encontra-se a producéo de hidrogénio e de gas de sintese.
Os processos que envolvem a conversdo do gés natural, cujo principal constituinte € o
metano, sdo areformaaseco (1), reformaavapor (11) e oxidacéo parcia do metano (111).

CH4(g) + COz(g) - 2H2(g) + 2CO(g) AHozgg =247 kJmoI'l (|)
CH4(Q) + HzO(g) PN 3H2(g) + CO(g) AHozgs = 206 kJmoI'l (| |)
CHagg) + ¥ Oy « 2Hyq + COg AHCgg = -37,5 kJmol ™ (1)

Industrialmente a reacdo de reforma a vapor do metano (I11) é a utilizada para
obtencdo de hidrogénio e gas de sintese. No entanto, 0 processo utilizando o dioxido de
carbono (reforma a seco - |) apresenta-se com mais vantagens em relagdo as demais reacoes
(vapor e oxidagdo parcia - 111), uma vez que é produzida uma baixa razdo H,/CO (1:1 ou
menor). Tornando 0 processo interessante visto que uma menor razéo H,/CO € necess&ria
para producdo de compostos oxigenados (ROSS et al., 1996; WANG; LU, 1996), aém de
possibilitar o consumo dos gases de efeito estufa.
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A reacdo principa (I) é resultante das reagdes IV e VIl e pode ser acompanhada
de reagOes paraelas (V, VI e VII).

CHs o C +2H; (V)
CO;+Hy; o CO+H,0 (V)
CO,+2Hs & C+2H,0 (V)
CO+Hpy & HO+C (VI
C+CO, « 2CO (V1)

As reacdes de formagéo de carbono (IV, VI, VII e VIII - reagcéo de Boudouard),
de modo geral sdo indesgaveis, pois 0 cogque deposita-se na superficie do catalisador,
obstruindo os poros do material, causando 0 processo de desativacdo. Porém, € interessante
estudar o tipo de carbono formado durante o processo catalitico, visando a producéo de
nanotubos de carbono.

1.3 Tiposde catalisadores

Estudos redizados por pesquisadores (DAMYANOVA; BUENO, 2003;
POMPEO et al., 2005), com diferentes tipos de catalisadores, na reacéo de reforma do
metano, indicam que materiais a base de niquel e cobalto destacam-se por serem ativos além
de possuirem um baixo custo ao comparar-se com catalisadores contendo metais nobres como
a platina ou palédio. Porém esses materiais de menor custo apresentam o problema de
desativacdo acentuada, a qual € devida principamente a formacéo de coque na superficie do
catalisador modificando sua morfologia e obstruindo o acesso do reagente ao sitio ativo. Por
outro lado, estudos mostram que, dependendo dos procedimentos reacionais, € possivel
formar coque com diferentes formas de organizacdo do carbono, na superficie do catalisador,
e dentre estes se encontra o nanotubo de carbono (ALMEIDA et al., 2005), os quais também
sd0 de interesse industrial devido as suas propriedades eletronicas, Gticas e mecanicas
(PARADISE; GOSWAMI, 2007).



1.4 Carbono e suas formas alotr opicas

O carbono pode possuir diferentes formas alotropicas a depender do modo que
esses carbonos estéo ligados, criando deste modo estruturas com propriedades distintas entre
si, como por exemplo, o grafite, o diamante, o fulereno e os nanotubos, conforme indicado na
Figura 2. Esta diversidade ocorre porgue no aomo de carbono, com a configuragdo eletronica
1% 2&” 2p°, os orhitais de valéncia 2s e 2p podem misturar-se de modo a formar trés orbitais

hibridos: sp, sp® e sp°.

Figura 2 - Estrutura das formas elementares do carbono.

CARBONO
Crieme >

Fonte: Préprio autor.

O grdfite é formado a partir da sobreposicdo das folhas de grafeno
(DRESSELHAUS; JORIO; SAITO, 2010.) que estéo unidas por interagdes fracas do tipo Van
der Waals. No grafeno, cada &omo de carbono com hibridizacdo sp? se liga a outros trés
formando espaciamente uma rede bidimensional de anéis hexagonais. No diamante, cada
dtomo de carbono, com hibridizaco sp*, se liga a outros quatro formando um arranjo espacial
tetraédrico dando origem a uma estrutura tridimensional fazendo com que o diamante sgja

extremamente rigido e estavel.
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A pouco mais de vinte anos, conhecia-se apenas essas duas formas de carbono
(grafite e diamante), porém em 1985, Kroto et al. (1985, p. 162) descobriram outro isbmero
do carbono, os fulerenos. Estes por sua vez, possuem estruturas fechadas, convexas,
compostas por faces pentagonais e hexagonais, formadas por aomos de carbono com
hibridizagdo sp®. A forma mais convencional possui 60 &omos de carbono (Ceo) apresentando
uma estrutura semel hante a uma bola de futebol .

A sintese de estruturas moleculares de carbono na forma de fulerenos
desencadeou uma busca por outras estruturas fechadas de carbono, de modo que em 1991,
Sumio lijima (1991, p. 56) tentava reproduzir essas estruturas por descarga de arco, porém ele
apresentou um novo tipo de estrutura, a qual ele chamou de nanotubos de carbono, devido a

sua morfologia tubular com dimensdes nanométricas.

1.5 Nanotubos de carbono

Desde sua descoberta, os nanotubos de carbono tém sido avo de estudos
(ROMERQO et al., 2002), pois apresentam propriedades eletronicas, 6ticas e mecanicas muito
interessantes (DRESSELHAUS, M.; DRESSELHAUS, G.; AVOURIS, 2001) que sdo
determinadas pelo didmetro destes materiais e pela forma como os hexagonos de é&omos de
carbono se orientam em relagdo ao eixo do tubo (ROMERO et al., 2002). Os nanotubos
podem ser classificados de acordo com 0 nimero de camadas: Nanotubos de parede simples
(“single-wall carbon nanotubes — SWNTS”) e parede multipla (“multi-wall carbon nanotubes
— MWNTS"). Existe ainda um tipo especia de MWNT, o nanotubo de parede dupla (double-
wall carbon nanotubes — DWNTS). A Figura 4 mostra imagens de microscopia el etronica de
transmisséo (TEM) de MWNTs, DWNTs e SWNTs respectivamente (SOUZA FILHO;
FAGAN, 2007).



Figura 3 - Imagens de Microscopia eletrénica de transmisséo de nanotubos MWNT, DWNT e SWNT.

~ MWNT NT SWNT

Fonte: SOUZA FILHO; FAGAN, 2007.

Existem na literatura diversos métodos de sintese de nanotubos de carbono,
devendo-se destacar a descarga em arco, a vaporizagdo assistida por laser e a deposicao
guimica catalitica a vapor. O método de deposicdo quimico catalitica a vapor é atécnicamais
promissora para a producéo em larga escala, visto que o custo de producéo dos nanotubos de
carbono é menor, quando comparado aos demais métodos (DA et al., 1996; COLOMER et
al., 1999; KONG et al., 1998).

Idealmente, 0 nanotubo de carbono € formado a partir do enrolamento de uma
folha de grafeno (DRESSELHAUS; JORIO; SAITO, 2010), formando um cilindro. O
didmetro interno dessas estruturas pode variar entre 0,4 e 25 nm e 0 comprimento pode
chegar a alguns milimetros. A razdo comprimento/didmetro na maioria dos casos atinge
valores entre 100 e 1000 sendo deste modo, consi derados como sistemas unidimensionais.

Os nanotubos constituidos de maltiplas camadas (MWCNTSs) podem ser
considerados como sendo formados por nanotubos de parede simples concéntricos
apresentando uma separagdo entre suas camadas de aproximadamente 0,34 nm e didmetro
interno proximo de 1 nm. O nimero de camadas pode variar de duas a centenas e seu
didmetro externo pode chegar a 100 nm. Esses nanotubos concéntricos sdo mantidos juntos
através de interagdes do tipo Van der Waals, podendo ocorrer eventualmente ligacéo entre
essas camadas, ocasionado, por exemplo, pela presenca de defeitos. 1sso pode ser verificado
sob 0 uso da técnica de espectroscopia Raman. Essa técnica é fundamental no estudo de
nanotubos de carbono, pois 0 seu uso permite o entendimento das propriedades eletrénicas e
Gticas dos nanotubos.



1.5.1 Estrutura dos nanotubos de carbono

O enrolamento da folha de grafeno (Figura 4a), de modo a formar o nanotubo,
pode ocorrer de vérias formas a depender da direcéo que esse enrolamento ocorre (Figura 4b
e 4c). Deste modo, a estrutura dos nanotubos de carbono € definida por um vetor C, e um
angulo quira 8 (BELIN; EPRON, 2005). O vetor quiral Cy, € descrito pela equagdo (1):

Ch=na; + M3y 1

Sendo n e m nUmeros inteiros positivos e a;e & vetores unitarios do reticulo do grafeno.

Figura 4 - Representacdo esquematica. (a) Diagrama ilustrando a formagdo do nanotubo de carbono; (b) a
definicdo do vetor quiral; (c) ostrés possiveis tipos de nanotubos de carbono: (i) armchair (6 = 0°); (ii) zigzag (6
=30°) e(iii) quiral (0° < 6 < 30°).

Fonte: SOUZA FILHO; FAGAN, 2007.
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O vetor quiral C;, conecta dois pontos cristalograficamente equivalentes da rede
hexagonal em que cada par de inteiros (n,m) determina um dos trés possiveis tipos de
nanotubos de carbono: (i) quando n = m o nanotubo € denominado armchair (6 = 0°); (ii)
quando m = 0 é dito zigzag (8 = 30°) e quando n # m é chamado quiral e 6 possui um valor
entre 0 e 30°. O comprimento do vetor quiral é a circunferéncia do nanotubo e é descrito de

acordo com a equagéo (2):
¢ = |Cl= a(n® + nm + m?A)*? 2

Onde a é o comprimento do vetor & ou & e esta relacionado com a ligagdo
carbono-carbono (a..c) nafolha de grafeno. Sabendo que aligacdo carbono-carbono possui um

comprimento de 1,42 A em &omos com hibridizacdo sp?, o valor de a, é dado a seguir:
a=lau=leol= 3¥2 x a.c = 3" x 1,42 =2,46 A

Deste modo, determina-se o valor do didmetro do nanotubo a partir da equacéo (3):
d = [Cqlim = a (n* + nm + mA)?/n (3)

O caculo do didametro negligencia os efeitos da curvatura no comprimento de
ligacdo C-C e é valido para nanotubos com diametros maiores que 1,0 nm.
O angulo quiral (8) é também obtido a partir dos indices n e m e é definido pela

equacao (4):

_ -1 n+m/2
U = ros (m) )

Assim, o0 angulo quiral (8) é definido como o angulo entre os vetores Cy, € a; com
valores de 6 no intervalo 0 < 8 < 30°, devido a simetria hexagonal de rede. A maneira como a
folha de grafeno se enrola determina a quiralidade do nanotubo de modo a definir o tipo de

tubo (armchair, zigzag ou quiral) formado.
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1.5.2 Propriedades dos nanotubos de carbono

As propriedades dos nanotubos estédo diretamente ligadas a sua quiralidade e
diametro. A quiralidade do tubo determina as suas propriedades eletrénicas, pois influencia
diretamente na localizagdo das bandas de vaéncia e conducdo das nanoestruturas. Deste
modo, os diferentes tipos de nanotubo de carbono (armchair, zigzag ou quira), apresentam
propriedades semicondutoras ou metalicas. Os tubos do tipo armchair séo metalicos ao passo
que os zigzag e quiral podem ser metdlicos ou semicondutores.

Em geral, o cardter metdlico ou semicondutor do nanotubo é determinado pelos
indices n e m. Devido as propriedades de simetria do grafeno (SAITO; DRESSELHAUS, G,;
DRESSELHAUS, M., 1998; BARROS et al., 2006) tem-se a seguinte classificacdo: caso a
diferenca n — m seja multiplo de 3, o nanotubo é semicondutor de “gap” (separacdo entre as
bandas de valéncia e conducéo) quase nulo, se n — m ndo for multiplo de 3, o nanotubo é
semicondutor € se n = m o0 nanotubo e metalico. A Figura 5 mostra a densidade de estados

el etrbnicos de um nanotubo semicondutor (5a) e de um nanotubo metélico (5b).

Figura 5 - Densidade de estados eletronicos para SWNTs semicondutores (a) e metdlicos (b). Os estados
preenchidos (orbitais ) estdo localizados abaixo do nivel de Fermi e os estados vazios (orbitais ) acima do

nivel de Fermi.
* \
sl K E,(c) —
E,fe)
o
[ ] Nivelde | | |
o Fermi
I}
E(v)
E,{V] ﬂ E‘{V)
i ;
Densidade de Estados Densidade de Estados

(a) (b)

Fonte: SOUZA FILHO; FAGAN, 2007.

Devido a quantizagcdo dos estados eletrOnicos ao longo da circunferéncia do
nanotubo, a densidade de estados apresenta picos, deixando o sistema 1D com caracteristicas
quase moleculares. Os picos na banda de vaéncia (E1(v), E2(v),...) e de conducéo (E1(c),

E2(c),...) sdo chamados de singularidades de van Hove. Para 0s nanotubos semicondutores, os
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estados preenchidos (estados de valéncia 1) estdo localizados abaixo do nivel de Fermi e
existe uma lacuna de energia (“gap”) entre o primeiro estado preenchido da banda de valéncia
e 0 primeiro estado vazio (estados de valéncian*) da banda de conduc&o. Para os nanotubos
metalicos, o nivel de Fermi € ocupado e ndo existe lacuna de estados entre os niveis vazios e
preenchidos (SOUZA FILHO; FAGAN, 2007).

Além das propriedades €l etrénicas, merecem destaque as propriedades mecanicas.
A forca da ligagio sp® entre os dtomos de carbono faz com que os nanotubos sejam,
teoricamente, um dos materiais mais duros e resistentes conhecidos atualmente. Do ponto de
vista de aplicacOes tecnoldgicas, os nanotubos estédo sendo utilizados em nanoeletrénica,
sendo possiveis candidatos a substituicdo de silicio em transistores (MCEUEN; FUHRER;
PARK, 2002; AVOURIS, 2007).

As propriedades descritas acima podem ser afetadas por defeitos estruturais como,
por exemplo, a substituicdo de hexagonos por heptagonos ou pentadgonos, ou pela presenca de
impurezas que sdo introduzidas na estrutura durante ou ap0s a etapa de sintese. JA no caso de
nanotubos de multiplas camadas € mais dificil predizer suas propriedades eletronicas, pois o
enrolamento das camadas de grafeno pode variar ao longo das diferentes camadas e, aém
disso, a alta complexidade da estrutura aumenta a possibilidade da presenca de defeitos.

Existem ainda as propriedades vibracionais e oticas que também sdo muito
importantes no entendimento das propriedades dos nanotubos. Essas propriedades séo
definidas pela estrutura atbmica. Uma das técnicas mais utilizadas no estudo dos nanotubos é
a espectroscopia Raman. Essa técnica permite o estudo dos mais variados tipos de nanotubos
de carbono e é caracterizada pela presenca de picos, sendo que associado a cada pico existe
uma grande riqueza de fenbmenos agregados a estrutura vibraciona e eletrénica do nanotubo.

Os modos vibracionais mais estudados séo (DRESSELHAUS et al., 2002): (a) o
modo radia de respiracédo (RBM), ocorre na regido com baixo nimero de onda sendo mais
evidenciado em SWNTs. O nimero de onda esta relacionado com o didmetro do tubo; (b) a
banda G, que ocorre entre 1400 e 1650 cm™, fornece dados sobre o cardter metdico ou
semicondutor do nanotubo (PIMENTA et al., 1998); (c) a banda D é o modo proveniente da
desordem estrutural e sd aparece devido a quebra de simetria translacional do nanotubo, a
qual pode ser originada pela presenca de um defeito ou de uma ligacdo com alguma molécula
(DRESSELHAUS et al., 2002; PIMENTA et al., 1998).
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1.5.3 Sintese de nanotubos de carbono

Nanotubos de carbono podem ser sintetizados por processos em que se utilizam
alta temperatura e baixa temperatura. Os métodos mais utilizados na obtencdo de Nanotubos
de Carbono sd0: descarga por arco, vaporizagdo assistida por laser e deposicdo quimica
catalitica a vapor (CVD). Métodos de descarga por arco e vaporizagao assistida por laser séo
baseados na condensacdo de atomos de carbonos gerados pela evaporacdo (sublimacéo) de
carbono a partir de um precursor solido, geralmente, grafite de alta pureza. A temperatura de
evaporacdo envolvida em tais processos aproxima-se da temperatura de fusdo do grafite, de
1000 a 3000 °C (YELLAMPALLI, 2011).

O método de CVD, do inglés “Chemical Vapor Deposition”, é considerado como
um processo de baixa temperatura. Este se baseia na decomposicdo de gases (ou vapores)
precursores contendo &omos de carbono, geramente, é realizada em temperaturas abaixo de
1000 °C. O mecanismo de crescimento do nanotubo de carbono é baseado na dissociacdo de
moléculas a base de carbono e que sdo catalisadas por um metal de transicdo, geralmente Ni,
Fe ou Co (GAVILLET et al.,, 2002; DECK; VECCHIO, 2005; ESCONJAUREGUI;
WHELAN; MAEX, 2009).

Diante desse contexto, seria interessante desenvolver uma metodologia ou
condicdes experimentais de modo que fosse possivel combinar a produgdo de um material de
elevado valor comercial com o beneficio ambiental. Com esse objetivo, catalisadores foram
sintetizados contendo niquel e cobalto dispersos em silica, com o intuito de serem aplicados
na reacdo de reforma a seco do metano. Através da variagdo da temperatura da reagdo e
composi¢ao da mistura reacional (razéo CH4/CO,), objetivou-se investigar a melhor condic¢éo
para obter 0 maximo consumo de dioxido de carbono com producéo de gas de sinteseg;
adicionalmente, conduzir o teste reacional de modo que o carbono depositado no catalisador

sgja naforma de nanotubos (nanotubos de carbono), preferencialmente ao carbono amorfo.
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20BJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Consumir didxido de carbono e produzir nanotubos de carbono a partir dareforma

a seco do metano.

2.2 Objetivos especificos

1. Veificar o efeito datemperatura e composi¢do reacional no processo
reacional;

2. Andisar qualitativa e quantitativamente o carbono depositado no catalisador,
apos os testes cataliticos.
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3METODOLOGIA

3.1 Sintese dos catalisador es

Com afinalidade de sintetizar catalisadores solidos compostos de niquel e cobalto
dispersos em Oxido de silicio, os materiais foram preparados segundo o método Pechini,
também conhecido como método dos precursores poliméricos. Este método de preparacéo
consiste na formacdo de quelatos entre os cétions metédlicos (Ni%*, Co®* e Si**) com &cido
citrico em solucdo aquosa (Figura 6a) e posterior polimerizacdo utilizando etilenoglicol
(Figura 6b) através de uma reacdo de poliesterificacdo entre o citrato do ion metdlico e o
agente polimerizante (CARRENO et al., 2002). O esquema do procedimento de preparagio
dos materiais encontra-se naFigura 7.

Figura 6 - Reagdes envolvidas no método Pechini.

HOOC—CHz_OH HOOC—CHz O~
/c\ + M > C M-+ H0
Hooc—CHs_  “COOH hooc—cHy oo
N N @
Acido Citrico Cétion Metdlico Citrato Metélico
éster
i
HOOC—CHa O HH -+-CHzO—C—(CHa O~
N M-+ HO—0—0—OH ——> c "M+ HO
HOOC—CHj coo” H H ---CH20—|C|2—CH2/ \coo“
(b)
Citrato Metdlico Etilenoglicol Polimero

Fonte: SANTOS, 2002.

Para preparar os catalisadores, utilizou-se nitrato de niquel hexahidratado
{Ni(NO3),-6H,0} (Vetec, 97%), nitrato de cobalto hexahidratado { Co(NOs),-6H,0} (Isofar,
98,0%), tetraetilortosilicato (TEOS) {CgH»004Si} (Aldrich, 99,0%), acido citrico
monohidratado (AC){ CsHgO;-H.O} (Vetec, 99,5%) e etilenoglicol (EG) {C,HgO,} (Vetec,
99,5%) como precursores dos metais. Inicialmente dissolveu-se 0 AC em solugdo etandlica
(aguosa, 50%), seguida da adicéo dos nitratos de niquel e cobalto. O sistema foi mantido sob

agitacdo a temperatura ambiente durante uma hora. Posteriormente adicionou-se o TEOS, e 0
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sistema foi mantido a 60°C por mais quatro horas, sendo somente entdo adicionado o

etilenoglicol, seguido de aguecimento a 90°C até a mistura atingir a consisténcia de um gel.

Figura 7 - Esquema de preparacdo dos catalisadores.

T

€ Ac. citrico e
Co(NO3),.6H,0  |Etanol e Agua Etilenoglicol
4
( )
/\_l —J
Agitacéo/
Aquecimento
Gel Pre-tratamento Calcinagdo .
1h/300°C 1h/850°C, ar Catalisador (p6)

Fonte: Proprio autor.

O gd obtido foi submetido ao tratamento térmico primeiramente no forno mufla,
em que inicialmente fez-se um pré-tratamento, para eliminar a matéria organica e agua, a
400°C durante uma hora, depois calcinado a 850°C no forno tubular por uma hora, sob fluxo
de ar. Obtendo-se deste modo o catalisador na forma de po.

Foram sintetizados catalisadores visando obter-se 10% em massa dos metais Ni
ou Co dispersos em Oxido de silicio, estes materiais foram denominados 10NiSi e 10CoSi;
outra amostra contendo 5% de Ni e 5% de Co dispersos em éxido de silicio, sendo designado
5Ni5CoSi.

Devido aos resultados observados com os catalisadores citados acima, conduziu-
se a sintese de uma nova série de catalisadores, visando verificar o efeito da adigéo do cobalto
no catalisador de niquel, ou sgja, variando-se o teor de cobalto mantendo um total de 5% em

massa.
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3.2 Caracterizacdo dos catalisadores

3.2.1 Espectroscopia de absorcao atdomica (EAA)

A andlise de espectroscopia de absorcéo atdbmica (EAA) é bastante utilizada na
determinacdo dos teores de elementos de carater metdlico presentes em amostras. O principio
da técnica fundamenta-se no fato de que: atomos no estado gasoso sdo capazes de absorver
radiacdo fornecida por uma chama e emitir em uma frequéncia especifica caracteristica de
cada &omo, sendo a quantificacéo realizada através dos principios dalei de Lambert Beer.

A andlise foi realizada utilizando uma chama alimentada de ar/acetileno com um
fluxo de 13,5 L/min de ar, 2 L/min de acetileno e chama com 13,5 mm de altura. A abertura

da amostrafoi realizada com &cido nitrico.

3.2.2 Fluorescéncia deraios-X (FRX)

A técnica fluorescéncia de raios-X (FRX) é um método analitico multielementar e
ndo destrutivo usado para obter informacbes qualitativas e quantitativas da composicéo
elementar das amostras. Esta metodologia esta4 baseada na producéo e deteccdo de raios-X
caracteristicos, emitidos pelos elementos constituintes da amostra quando irradiada com
elétrons, prétons, raios X ou gama com energias apropriadas (CUNHA E SILVA et al., 2004).

A andlise foi realizada no equipamento da marca Rigaku, modelo ZSX mini 1l

utilizando-se como condic¢des de operacdo 40KV, 1,2 mA e tubo de Pd.

3.2.3 Difracéo deraios-X (DRX)

A técnica de difragdo de raios-X € um método que permite estudos de estruturas
cristalinas, nos casos de compostos simples e de simetria elevada Utiliza radiagéo
monocromatica de comprimento de onda (A) especifica, a qual depende da fonte. A técnica
consiste no fendmeno da difracdo em que os raios-X sdo ondas el etromagnéticas que possuem
comprimento de onda da mesma ordem de grandeza do espacamento dos atomos da rede
cristalina sendo possivel retirar informagdes a respeito da estrutura do material sintetizado. Ao
incidir um feixe de raios-X em um cristal, 0 mesmo interage com 0s &omos presentes,
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originando o fendmeno de difragdo. A difracdo de raios-X ocorre segundo a Lel de Bragg
(Equacéo A), aqual estabelece a relacéo entre o angulo de difragdo (6) e a distancia (d) entre

os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase cristalina) (CULLITY, 1978):
nl = 2d (hkl) senq (A)

Sendo:

n = nimero inteiro de comprimento de onda;

A = comprimento de onda dos raios-X incidentes
6 = angulo de Bragg;

d = distancia entre os planos inter-reticul ares;

hkl = indices de Miller, hkl, s5o nimeros inteiros.

Dentre as vantagens do uso de difragdo de raios-X para caracterizacdo de fases,
destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados obtidos (pois
conjunto de picos medidos € caracteristico para cada fase cristaling), a possibilidade de
analise de materiais compostos por mistura de fases e uma analise quantitativa dessas fases
através daintensidade dos picos (RY U et al., 2008).

Na andlise de difracdo de raios-X (DRX) utilizou-se um difratbmetro X’Pert Pro
MPD da Panalytical com uma Optica para o feixe incidente que consiste de um espelho
parabolico e monocromador de Ge que produz feixe altamente paralelo e monocromético. O
tubo de raios-X de cobalto com comprimento de onda () = 1,78896 A foi operado com 40kV

e 30 mA, aamostrafoi analisada em um intervalo angular 26 de 10° a 80°.

3.2.4 | soterma de adsor ¢ao/dessor¢ao de N>

As isotermas de adsor¢ao/dessorcao de N, para a determinagdo da érea especifica,
volume de poros e didmetro de poros do catalisador foi realizada utilizando-se 0 equipamento
ASAP (Accelerated Surface Area and Porosimetry System) Micromeritics Instrument

Corporation, usando 60 mg da amostra.
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3.2.5 Reducéo a Temperatura Programada (TPR-H>)

Esta técnica € bastante utilizada nos estudos relativos a caracterizacdo de
catalisadores, pois através dos perfis de TPR é possivel obter informacdes a respeito dos
estégios de reducdo do materia & medida que ocorre o aumento da temperatura. Além disso,
as interagcOes entre 0os metais e metal-suporte, entre outros fatores como a influéncia dos
precursores e do suporte nas propriedades do catalisador, podem ser investigados.

A técnica consiste em monitorar as reacfes do solido (0xido metédlico) com o gas
H, por uma andlise continua da fase gasosa. A amostra é submetida a um aumento
programado na temperatura enquanto uma mistura gasosa redutora flui pela superficie do
solido. Desta maneira, verifica-se a reducéo do material, promovendo o consumo de H, em
funcéo datemperatura, equacéo B (NIEMANTSVERDRIET, 2007).

MOp + nHz — M + nH,0 (B)

No ensaio de reducdo em temperatura programada com hidrogénio, a amostra
previamente calcinada foi inserida em um reator de quartzo, o qual foi alimentado com uma
mistura gasosa (8% em vol. de H, em N,) a uma vazdo de 30 mL/min. Foi empregada taxa de
aquecimento de 10°C/min, desde a temperatura ambiente até 960°C. Ao longo da andlise foi
registrado o consumo de hidrogénio, utilizando um equipamento fabricado no proprio

|aboratério dotado de um detector de condutividade térmica

3.2.6 Oxidacao a Temperatura Programada (TPO)

A andlise de oxidagdo a temperatura programada (TPO) foi usada nas amostras
apos os testes cataliticos com a finalidade de verificar a temperatura de queima do coque
depositado nas mesmas.

Para a redlizacdo da andise foi utilizado um equipamento desenvolvido no
proprio laboratdério em que se empregou aproximadamente uma massa de 10 mg do
catalisador ap0s o teste catalitico, em um tubo de quartzo, sob fluxo de ar de 20 mL/min e

uma taxa de aquecimento de 8°C/min, desde a temperatura ambiente até 730°C.
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3.2.7 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € bastante utilizada para caracterizar materiais a base de
carbono, fornecendo ndo apenas informacdo cristalogréfica e vibracional, mas também
informac&o sobre as propriedades fisicas, identificando os tipos de ligacfes e fornecendo
informagGes sobre o grau de desordem da rede cristalina

Na andlise de espectroscopia Raman foi utilizado um equipamento da marca
Bruker com laser de comprimento de onda de 663 nm e tempo de exposi¢ao de 10 s com uma

poténcia de 100 mW e frequéncia no intervalo de 200 a 3000 cm™.

3.2.8 Microscopia eletronica de transmisséo (TEM)

Para preparar as amostras para microscopia eletronica de transmissdo
(TEM), uma pequena quantidade do po foi disperso em etanol anidro usando um ultrason. A
partir desta solucéo, uma pequena fracgao foi gotejada sobre uma grelha de cobre coberto por
uma pelicula de carbono. As imagens foram obtidas utilizando-se um microscépio e etrénico

de transmissdo da marca FEI, modelo TECNAI, com um potencial de 200 kV diferencial.

3.2.9 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

A técnica de energia dispersiva de raios-X é empregada de modo a obter
informagdes qualitativas e quantitativas, da ordem de micrémetros, dos elementos presentes
em pontos especificos na amostra.

As imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissdo que apresentaram
concentracdo de niquel e cobalto foram analisadas por espectroscopia de dispersdo de energia
deraios-X (EDX) da radiacédo de linhas emitidas por estes elementos. Para tal, utilizou-se um
microscopio eletrénico de transmissdo, marca FEI modelo TECNAI, com potencia de 200 kV

diferencial.
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3.10 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a analise de microscopia € etronica de varredura utilizou-se um aparelho de
fonte FEG, marca FEI e modelo INSPECT F50. Para preparar as amostras, uma pequena
quantidade do pé foi disperso em etanol anidro usando um ultrason. A partir desta solucéo,

uma pequena fracgdo foi gotejada sobre uma placade silicio.

3.3 Testes cataliticos

A linha reacional construida para a redizagdo do teste catalitico (reacdo de
reforma a seco do metano) esta representada na Figura 8. O sistema é composto de cilindros
de gés ligados a uma valvula de seguranca e uma vavula de agulha para gjustar o fluxo dos
gases. A temperatura do sistema catalitico € estabilizada por um controlador de temperatura
microprocessado, com termopares que sao posicionados na parte interna e externa do leito
catalitico.

Figura 8 - Esquemadalinhareacional utilizada na reacdo de reforma a seco do metano.
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Fonte: Proprio autor.

Os catalisadores foram avaliados na reagéo de reforma a seco do metano em teste
microcatalitico sob pressdo atmosférica e fluxo continuo dos gases, em diferentes
temperaturas (550; 675 e 800°C) e razbes entre CH,4 e CO, (0,5; 2,25 e 4,0), utilizando 50 mg
de amostra. A ativagéo do material foi realizada a 800°C por um periodo de trinta minutos sob
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fluxo de hidrogénio e somente entdo, a mistura reacional, composta de metano, diéxido de
carbono e nitrogénio foi introduzida no reator. O fluxo total dos gases foi de 35 mL/min em
gue se manteve fixo o volume de dioxido de carbono em 6 mL. A conversdo catalitica foi
acompanhada por cromatografia gasosa, sistema dotado de um detector de condutividade

térmicae Ar como gés de arraste. Para fins analiticos, a mistura reaciona (CH4/CO,) continha
N2 como diluente e/ou padr&o interno.
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4 RESULTADOSE DISCUSSAO

Apés a sintese dos catalisadores, faz-se necessario obterem-se informagoes a
respeito de suas propriedades para uma melhor compreensao dos resultados cataliticos, assim
como verificar a possibilidade de explicar e prever algumas de suas principais propriedades:
atividade, seletividade e estabilidade. Deste modo, os catalisadores foram caracterizados, apos
o procedimento de calcinagdo a 850°C sob o fluxo de ar, por Espectroscopia de Absorcéo
Atbmica (EAA), Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Isotermas de Adsorcdo de N, Difragdo de
Raios-X (DRX), Reducdo em Temperatura Programada (TPR) e, ap0s os testes cataliticos por
Oxidacdo em Temperatura Programada (TPO), Espectroscopia Raman, Microscopia
Eletrénica de Transmissdo (TEM), Espectroscopia de Energia Dispersivade Raios-X (EDX) e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Os resultados e discussdo das andlises de

caracterizagdo e testes cataliticos estéo descritos nas paginas que seguem.

4.1 Espectroscopia de absor ¢do atdmica (EAA)
A andlise quimica das amostras obtidas por espectroscopia de absor¢do atbmica
esta apresentada na Tabela 1 a seguir e estdo indicados os teores massicos dos metais (niquel

e cobalto), em porcentagem, presentes nos catalisadores sintetizados.

Tabela 1 - Composi¢éo quimica dos catalisadores obtidos por espectroscopia de absorgéo atdmica.

Por centagem massica dos metais
Amostra
Ni (%) Co (%) Metal (%)
10NiSi 6,9 - 6,9
10CoSi - 9,5 9,5
5Ni5CoSi 39 51 9,0

Com base nos resultados obtidos através da analise quimica, apresentados na
Tabela 1, verificase que a quantidade de cobalto encontra-se préximo do esperado, no
entanto o teor de niquel atingiu um valor abaixo do desgjado. Tal diferenca no teor de Ni pode

ser devida a umidade presente na amostra do precursor (nitrato de niquel). Com o intuito de
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verificar se a amostra apresenta contaminagdo por outros metais, os catalisadores foram
submetidos a andlise de Fluorescéncia de Raios-X.

4.2 Fluorescénciaderaios-X (FRX)

Através da técnica de fluorescéncia de raios-X, verificou-se o teor dos
componentes presentes nos catalisadores na forma de Oxido, que ao redizar as devidas
alteracOes, apresentada na Figura 9, estimou-se a porcentagem elementar dos metais dispersos

no oxido de silicio.

Figura 9 - Fluorescéncia de Raios-X das amostras ap6s calcinagdo a 850°C/ar.
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Ao fazer uma comparacéo dos resultados obtidos a partir da FRX com os da
andlise quimica por absor¢do atdmica, verifica-se uma proximidade nos vaores o que implica
maior confiabilidade nos dados obtidos. A analise sugere a contaminacdo por Ca, Al, K e Fe,
porém em teores pouco significativos. O baixo teor de Ni observado nas amostras 10NiSi e
5Ni5CoS (Tabela 1) deve-se provavelmente a umidade absorvida pelos reagentes sgja no
armazenamento, quanto no momento da preparacdo das amostras. Por outro lado, um teor de
6,9% de Ni naamostra 10NiSi, na pratica, ndo € baixo, deste modo optou-se por ndo sintetizar

nova amostra e sim testar sua performance catalitica.
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4.3 | soter mas de adsor ¢éo de nitrogénio

Com o intuito de se obter informaces relacionadas as propriedades texturais dos
catalisadores, as amostras foram submetidas a andlise de adsorcéo/dessorcdo de N, cujos
perfis sdo apresentados na Figura 10.

Os perfis de adsorcéo/dessorcéo apresentados na Figura 10a sugerem que as
amostras 10NiSi e 5Ni5CoSi sdo mesoporosas e de elevada area superficial. Tais propriedades
podem ser confirmadas através da andlise da Figura 10b e dos dados apresentados na Tabela
2.

Por outro lado, o perfil da isoterma da amostra 10CoSi (Figura 10a) é tipico de
material com baixa area superficial e didmetro de poros elevados (macroporos). Apesar de o
didmetro médio de poros da amostra 10CoSi se encontrar na faixa de mesoporos (202 A), na
Figura 10b observa-se a presenca de um consideravel volume de poros (relativo), com
diametro médio acimade 500 A.
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Figura 10 - Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, (a) e distribuicdo do didmetro de poros (b) para as amostras
apods a calcinagdo a 850°Clar.
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A presenca de mesoporos ou macroporos € interessante para 0 processo reacional,
visto que o didmetro de poros pode influenciar no desempenho catalitico, ou sgja, a presenca
de poros com diametro na ordem de micro (microporos) pode ocasionar problemas
difusionais.

Os resultados mostram que o catalisador 10NiSi possui €levada area superficial
especifica (Sger), enquanto a amostra 5Ni5CoSi apresentou area superficial especifica
inferior. Este fato poderia ser relacionado com o maior teor de metal na amostra (9,0%), a

qual é superior adaamostra 10NiSi (6,9%).
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Tabela 2 - Resultado dos parametros avaliados pelo ensaio de adsor¢éo/dessorcéo de N..

Amostra Seer (M?/Q) V, (cm®/g) D, (A)
10NiSi 431 0,51 35
10CoSi 56 0,31 202

5Ni5CoSi 245 0,53 63

Maior teor de metal pode promover preenchimentos dos poros do suporte, porém
ambas possuem expressivo volume de poros (V). Por outro lado, o catalisador 10CoSi (9,5%
de metal) apresentou baixa area superficial especifica, provocado pelo processo de
sinterizacdo, e o0 seu perfil de adsor¢éo-dessorcdo, juntamente com o didmetro médio de poros
(D), denota a presenca de mesoporos associados com macroporos. Deste modo pode-se
afirmar, com base nestes dados, que ndo apenas a quantidade de metal afeta as propriedades

texturais, mas também o tipo de metal utilizado.

4.4 Difracdo deraios-X pelo método dos pos (DRX)

Sob uso da técnica de Difracdo de Raios-X, realizou-se a identificagdo das fases
cristalinas presentes nas amostras 10NiSi, 10CoSi e 5Ni5CoSi, conforme o padrdo de difracéo
apresentado na Figura 11.

O padréo de difracéo obtido para a amostra 10NiSi evidencia a formagéo da fase
oxido de niquel (NiO, JCPDS 004-0835). No entanto, para a amostra 10CoSi ndo € verificada
a presenca de CoO ou Co,03, mas de silicato de cobalto (Co,SiO,4, JCPDS 70-2115) e de
oxido desilicio (SO, JCPDS 83-0539).

Este resultado pode explicar a baixa érea superficial obtida para a amostra
10CoSi. Enguanto que na amostra 10NiSi o Oxido de silicio se manteve amorfo, na amostra
10CoSi houve a formacdo de SiO; cristalino, o qual por sua vez possui baixas porosidade e
area superficia. Em adicdo, a intensidade do sina da fase SIO, sugere uma elevada
cristalizacdo da amostra, ou segja, maior cristalizagdo significa menor &rea superficial e/ou
porosidade.
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Figura 11 - Perfil de Difragé@o de Raios-X das amostras apds a calcinacdo a 850°Clar.
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O difratograma de raios-X do catalisador 5Ni5CoSi apresenta trés picos de maior
intensidade e alocalizacdo dos picos sugere que tenha ocorrido sobreposi¢édo das fases 6xido
de niquel (NiO, JCPDS 004-0835) e dxido de cobalto (CoO, JCPDS 075-0418), conforme 0s
padrdes de difracéo inseridos. Observa-se também, picos de menor intensidade que indicam a
presenca da fase silicato de cobato (Co,SiO,, JCPDS 70-2115). A formagdo de tais fases
pode ser justificada pelo método de sintese (método dos precursores poliméricos). Através da
formacao de citratos metdlicos, que durante a calcinacdo sdo decompostos para a produgdo
dos respectivos oxidos metalicos (PARADISE; GOSWAMI, 2007), deste modo € obtida uma
elevada dispersdo dos cations, o que pode favorecer, dependendo da temperatura de

calcinacso, a formagdo de tais fases. Apesar de 0 Si** e 0 Co** apresentarem raio i6nico de
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0,42 e 0,72, respectivamente, a temperatura de calcinagdo de 850°C com a elevada disperséo,
podem propiciar aformacéo dafase Co,SO;.

E interessante destacar, a partir dos resultados de DRX, que a presenca de niquel
dificulta a cristalizacdo da fase C0,SiO4. Ta resultado poderia ser atribuido a formacéo
preferencial da fase mista de 6xido de cobalto e niquel. No entanto deve-se observar também
que, a presenca de niquel ndo possibilitou a formagdo de SO, cristalino, tanto na amostra
10NiS quanto em 5Ni5CoSi. Aparentemente o cobalto catdlisa a cristalizacéo do SO,
enguanto que o niquel inibe aagdo do cobalto em tal processo.

Por outro lado, isto exposto, o importante para o processo catalitico de reforma do
metano é que acristalizacdo do SiO, sejaimpedida

Apés aidentificacdo das fases nas amostras, realizou-se o refinamento atraves do

método de Rietvield e estimou-se a quantidade rel ativa entre as fases cristalinas, Tabela 3.

Tabela 3 - Percentagens relativas entre as fases cristalinas cal culadas com base no refinamento de Rietvield.

Fases Cristalinas (% em mol)

Amostra
NiO CoO Co,S 0, SO,
10NiSi 100 - - -
5Ni5CoSi 52,5 15,7 31,8 -
10CoSi - - 3.3 96,7

Sob uso do refinamento, confirmou-se a formagdo das fases anteriormente citadas,
para os catalisadores 10NiSi e 10CoSi, assim como a porcentagem relacionada com tais fases
concordam com o difratograma. Devido a dificuldade em refinar a amostra 5Ni5CoSi, pois
ndo encontrou-se a microficha para tal, o valor encontrado para a amostra foi readizado a
partir dos padrdes de 6xido de niquel e éxido de cobalto. Além disso, através da equacédo de
Scherrer, foi possivel estimar o valor médio do didmetro das fases formadas, conforme pode
ser observado na Tabela 4.
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Tabela 4 - Resultados do diametro de particula das amostras obtidos pelo refinamento de Rietvield.

Diametro (nm)

Amostra
NiO CoO C0,SiOq4 SO,
10NiSi 18 (1,4) - - )
5Ni5C0oSi 19 (1,6) 11 (0,8) 20 (1,5) -
10CoSi - - 33(3,2) 35(3,4)

De um modo geral, as amostras apresentaram baixo diametro médio de particula,

que € interessante para producdo de nanotubos de carbono de boa qualidade, visto que o
tamanho da particula define o didmetro do nanotubo de carbono (CAPAZ; CHACHAM,

2003).

4.5 Reducéo a temperatura programada (TPR-H>)

Deste modo, como forma de investigar a interagdo entre os metais e dos metais

com o suporte, aém de colher informacdo a respeito da fase ativa para a reagdo (M°), os

catalisadores foram analisados por reducdo em temperatura programada, e 0s respectivos

perfis das amostras 10NiSi, 10CoSi e 5Ni5CoSi estdo apresentados na Figura 12 a seguir.
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Figura 12 - Perfis de TPR dos catalisadores ap6s calcinacdo a 850°Clar.
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A amostra 10NiSi, conforme o resultado de DRX, apresentou aformacao de 6xido
de niquel como Unica fase cristalina presente. A andlise de TPR indicou dois picos de
consumo de H,, os quais sdo relativos a reducdo do 6xido de niquel, de Ni** a Ni% um em
524°C e outro de menor intensidade em 688°C. A primeira banda de consumo de H, deve
referir-se areducéo do NiO de menor interagcdo com o suporte, estando portanto mais exposto
na superficie dasilica. A segunda banda, menos intensa, possivelmente diz-se respeito ao NiO
contido no interior dos poros da silica sendo necessaria maior temperatura para promover a
reducdo, devido a suamaior “interagdo” com o suporte.

O catalisador 5Ni5CoSi apresenta uma fase de 6xido de niquel e éxido de cobalto.
Deste modo, ha indicios da superposi¢éo dos picos de reducdo dos 6xidos, visto que ambas as
fases (6xido de niquel e Oxido de cobalto) apresentam temperaturas de reducéo proximas a
400°C (PAN et al., 2008; SANTOS et al., 2005). Acredita-se que os dois primeiros picos de
consumo de H, (440 e 550°C) referem-se & reducdo do Ni?* para Ni° e possivelmente de Co®*
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para Co”"; apesar de n&o ter sido evidenciada a presenca da fase Co,0; nos difratogramas, a
presenca de tal fase ndo pode ser descartada. O pico mais intenso, em torno de 730°C, deve
fazer referéncia & reducéo do Co* a Co®. A andlise de DRX indicou ainda a presenca da fase
silicato de cobalto (Co,SiO,) em menor quantidade, podendo ser referente ao ombro préximo
a 830°C, ocorrendo a formagdo de cobato metdlico. A reducdo em elevada temperatura
também pode ser uma consequéncia do recobrimento parcial dos éxidos de Ni e Co pelo de
Si.

Observou-se que a amostra contendo apenas cobalto e silicio, 10CoSi, apresentou
picos de reducdo em elevadas temperaturas. Apesar da técnica de DRX néo ter identificado a
formagdo de Co,0s, acredita-se que a peguena elevacdo de consumo de H, observado
proximo a 400°C, sgja referente & reducdo de Co*', visto que a técnica de TPR possui uma
maior sensibilidade por tratar-se de uma reacdo quimica. A amostra apresentou mais dois
picos (728 e 865°C) de consumo de H,. O primeiro, de menor intensidade, possivelmente diz
respeito a reducdo do Co*" (CoO) para Co°, enquanto o segundo, mais intenso, refere-se a
reducdo do Co®* a Co’, porém da fase silicato de cobalto (C0,SiO4). A formagzo de cobalto
metadlico em elevada temperatura é devido a interagdo cobalto-silicio conceder maior
estabilidade ao cobalto pelo fato de afase silicato de cobalto, identificada por DRX, ser mais
estavel a sua estrutura a altas temperaturas, sendo portanto, necessario maior temperatura para
reduzir o 6xido de cobalto.

4.6 Reforma a seco do metano

Para determinar qual a faixa de temperatura reacional a ser utilizada nos testes
cataliticos, inicialmente realizou-se experimento com razdo CH4/CO, fixa e igua a unidade €,
variando-se a temperatura (rampa de aquecimento) no intervalo de 400 a 800°C.

Os resultados obtidos, e apresentados na Figura 13, mostram gue o catalisador
10CoSi é ativo apenas em temperaturas acima de 700°C. No entanto, é observado um
acréscimo significativo na conversdo do CH,4 entre 720 e 750°C. Este resultado sugere que a
ativacdo a 800°C sob fluxo de H, (30 min) ndo foi suficiente para se obter um elevado teor de
sitios ativos expostos (Co®). Porém, a presenca de CO, produto reacional, a partir de 700°C
pode promover a reducdo do Co,SIO, (I11) em temperaturas inferiores aquela observada no
TPR-H, (Figura 11); como consequiéncia se observa um acréscimo significativo da conversao

do CH, em uma estreita faixa de temperatura (30°C).
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C0,Si04 + 2CO - 2C0 +Si0,+2C0O,  (I11)

O perfil apresentado pelas amostras 10NiSi e 5Ni5CoSi sugerem que os testes de

atividade catalitica podem ser realizados em temperatura minima préximo de 500°C.

Figura 13 - Conversdo de CH, com aumento da temperatura para as amostras 10NiSi, 10CoSi e 5Ni5CoSi na
razédo CH,/CO, = 1.
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No entanto, devido ao fato de o teste exposto na Figura 13 ter sido realizado na
razdo igual a um para CH4/CO,, e que nos testes de desempenho esta razdo (CH4/CO,) sera
variada entre 0,5 e 4,0, optou-se por adotar 550°C como temperatura minima dos testes. O
catalisador 10CoSi ndo foi submetido aos testes de desempenho catalitico variando-se a
temperatura e arazéo CH,/CO,, visto que 0 mesmo merece um estudo diferenciado tal como
atmosfera redutora ou temperatura de trabal ho.

Deste modo, diante dos resultados observados (Figura 13), e considerando a
necessidade de minimizar o nimero de testes cataliticos, mas de modo que ainda se obtenha

um ndmero minimo de testes para se obter uma descri¢édo do efeito da temperatura e da razéo
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CH./CO, sobre a conversdo catalitica, redizou-se um plangjamento experimental fatoria 2.

A matriz do plangamento adotado encontra-se exposta na Tabela 5, na qual se observa dois

pontos centrais.

Tabela 5 - Plangjamento experimental utilizado para os diferentes catalisadores.

Variaveis
Teste
T (°C) Razdo CH4/CO,
1 550 0,5
2 800 0,5
3 550 4,0
4 800 4,0
5 675 2,25
6 675 2,25

Para cada teste, segundo o plangjamento da Tabela 5, foi obtido um perfil similar

ao apresentado na Figura 14.

Figura 14 - Conversdo em func&o do tempo obtido a partir do planejamento experimental.
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A partir deste resultado foi obtido um valor médio da resposta de interesse
(conversdo do CH,4 ou do CO,, e razéo H,/CO), na regido de estado estacionario e, a partir
destes resultados foi possivel obter as Figuras de superficie de respostas apresentadas a seguir.

Na Figura 15 e 16 estéo apresentadas as superficies de resposta obtidas para o
catalisador 10NiSI.

Figura 15 - Efeito da temperatura e da razéo CH,/CO, sobre a conversdo catalitica (a) do metano e (b) do
didxido de carbono, para o catalisador 10NiSi.
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Conforme esperado, devido a endotermicidade da reac8o, maiores porcentagens
de conversdo sdo observados em temperaturas superiores, enquanto que o efeito da razéo
CH,4/CO, sobre a conversdo de CH, e CO, segue a estequiometria reacional; ou sgja, maior

teor relativo de CH, favorece superior converséo do CO..

Figura 16 - Efeito da temperatura e da razdo CH,/CO, sobre a razdo entre hidrogénio e mondxido de carbono,
parao catalisador 10NiSi.

Ao andlisar a Figura 16 observa-se que maior razéo H,/CO (>1) é obtida em
elevada razé CH,/CO,, mas em baixa temperatura reacional, apesar da baixa conversdo do
CH,. No entanto, em tais condicfes, baixo teor de CO,, o H, produzido pelareacéo (1V) néo
experimenta um consumo excessivo atraves das reacbes V, VI e VII (pagina4).

As Figuras 17 e 18 apresentam os resultados dos testes realizados com a amostra
5Ni5CoSi.
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Figura 17 - Efeito da temperatura e da razéo CH,/CO, sobre a conversdo catalitica (a) do metano e (b) do
diéxido de carbono, para o catalisador 5Ni5CoSi.

Conversio CO, (%)

Similarmente a amostra 10NiSi, maior conversdo do metano (Figura 17a) é
verificada em elevadas temperaturas e baixa razéo CH,/CO,. A conversdo de dioxido de

carbono, mostrado na Figura 17b, apresentou 0 seu maximo também em altas temperaturas,
porém paratoda a faixa de razées CH4/CO..
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Figura 18 - Efeito da temperatura e da razdo CH,/CO, sobre a razdo entre hidrogénio e mondxido de carbono,
para o catalisador 5Ni5CoS.
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Contudo, na Figura 18 observa-se uma producéo de gas de sintese com razéo
H,/CO acima da unidade quando o teste € realizado em condicdes intermediérias, em adicéo
ao ponto de menor temperatura e maior razéo CH,/CO,.

A reacdo globa (1) é termodinamicamente favoravel em temperaturas acima de
640°C (EDWARDS; MAITRA, 1995) explicando o resultado de conversao dos reagentes em
gue se observa uma baixa conversdo na menor temperatura (550°C) e elevada conversdo na
maior temperatura (800°C) utilizada.

A reacdo |, aqua é resultante das reagdes IV e VI, pode ser acompanhada de
reacOes paralelas (V, VI e VII).

CHs o C+2H, (V)
CO;+H; o CO+H,0 (V)
CO,+2Hs & C+2H,0 (V)
CO+Hy & HO+C (VI
CO,+C « 2CO (V1)

Em baixa temperatura, 550°C, as reagdes IV e VII sdo favordveis
termodinamicamente, cujos valores de AG® s3o -1,29 kJ/mol e -7,90 kJ/mol respectivamente.

O que pode propiciar uma elevada deposicdo de coque, o qual é proveniente tanto do CH,4
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quanto do CO,. No entanto essa deposicéo de coque pode ser influenciada pela composi¢céo
utilizada nareagdo (CH4/CO,).

O resultado observado para os dois catalisadores para a razéo H,/CO, a 550°C,
aponta para a ocorréncia da reacdo (V) quando conduzida em baixa razéo CH4/CO,,
produzindo CO e consumindo Hy, o que contribui para uma baixa razéo H,/CO. Um valor
abaixo da unidade para a razéo H,/CO é também observada em elevada temperatura, na razéo
CHJ/CO, = 0,5. A 800°C tanto a reacdo IV quanto a V11| sdo favoréveis (AG® = - 28,84 e —
16,92 kJ/mol, respectivamente) termodinamicamente. Apesar de a reacdo V apresentar AG%qy,
positivo, seu valor ndo é significativo (+3,41 kJmol), ou sgja, as condigbes reacionais
propiciam o consumo de H, com formacéo de CO, explicando assim a baixa razéo H,/CO
obtida.

Por outro lado, ao se elevar a razéo CH4/CO, para 4,0, tanto em baixa (550°C)
guanto em alta (800°C) temperatura, se observa valores, para a razao H,/CO, préximos da
unidade. Em tais condi¢cbes, maior teor de CH, que de CO,, as reagdes V e VI sdo
desfavorecidas pela estequiometria.

No entanto, a elevada razéo H,/CO obtida com o catalisador 5Ni5CoSi nos testes
conduzidos a 675°C e razéo CH4/CO, = 2,25 se deve ao fato de que em alta temperatura as
reacbes que consomem H, (V e VI), assim como a reacdo VIII, ndo sdo favoréves
termodinamicamente (AG%zs = 7,05, 6,10 e 4,90 kJ/mol) respectivamente. Enquanto que a
reacdo 1V apresenta AG%;s = -15,06 kd/mol. Portanto a producdo de H, é favoravel em tal
temperatura. Por outro lado, 0 maximo observado na Figura 18, diferentemente da Figura 16,
sugere que as propriedades cataliticas influenciam tanto na conversdo do CH,4 e do CO;
guanto na seletividade reacional.

O catalisador 5Ni5CoSi apresentou conversao catalitica superior ao 10NiSi apesar
de apresentar area superficia especifica menor, isso pode significar que tal amostra deve
possuir uma maior area metalica exposta, possuindo desta forma maior nimero de sitios
ativos disponiveis. No entanto, deve-se considerar o superior teor total de metal (Tabelal).

Diferentes sdo as reagdes que contribuem para a deposi¢éo de coque, 1V, VI, Vil e
V111, conhecida como reacdo de Boudouard, as quais, provavelmente, podem conduzir para a
obtencdo de coque de diferentes propriedades ou composicdo. Com o intuito de obter
informactes relativas ao coque depositado, as amostras (pos-teste) foram caracterizadas por
Oxidacdo em Temperatura Programada (TPO), Espectroscopia Raman, Microscopia

Eletrénica de Transmisséo (TEM) e Microscopia Eletronicade Varredura (MEV).
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4.7 Oxidacao a Temper atura Programada (T PO)

A Figura 19 apresenta o resultado da andlise de Oxidacdo em Temperatura
Programada (TPO) realizada com as amostras pés-teste, do catalisador 5Ni5CoSi.

Os perfis obtidos na andlise TPO, realizada com a amostra 5Ni5CoSi, apds cinco
horas de reagdo, mostram diferentes faixas de temperatura de queima do coque depositado
bem como diferentes intensidades, sugerindo a existéncia de carbono residual com arranjo
estrutural distinto, bem como diferente quantidade depositada no catalisador, decorrente das

condigdes reacionais.

Figura 19 - Oxidacdo a Temperatura Programada (TPO) da amostra 5SNi5CoSi apds os testes cataliticos nas
diferentes condi¢des reacionais.
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De acordo com a intensidade dos picos nos perfis de TPO, maior deposicdo de
carbono foi obtida na reacdo realizada na temperatura de 550°C e razéo CH4/CO, igua a4,0 e
em 675°C com uma razéo 2,25, concordando com as reacfes de formacdo de carbono (Il e

Boudouard) que sugerem maior producdo de carbono em baixas temperaturas. Em
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contrapartida a reagdo realizada na mesma temperatura, de 550°C com raz&o 0,5, mostrou
uma pequena deposicdo de carbono; 0 que se deve a elevada quantidade de didxido de
carbono em relacdo ao metano, favorecendo areacédo entre CO, e 0 C proveniente do CHa.

Ao observar as reaces realizadas na temperatura de 800°C, os perfis sugerem
uma pequena quantidade de cogue depositado, apenas para a razdo CH4/CO, igua a 4,0.
Portanto, a principal fonte de deposicdo de carbono em elevada temperatura é a reacdo de
decomposi¢cdo do metano (reacdo 1V), aqual éfavoravel em temperaturas elevadas.

As temperaturas de queima do coque apresentadas no gréfico de TPO possuem
picos mais intensos de oxidagdo do carbono na faixa entre 500 e 700°C com excegdo da
amostra da reagdo do ponto médio (temperatura de 675°C e razdo 2,25) que apresentou ainda
picos em temperaturas menores (430°C e 520°C), os quais podem ser referentes a queima de
carbono residual contendo oxigénio em sua estrutura. O coque depositado que apresenta
oxidagdo entre as temperaturas 500 e 600°C pode ser referente a carbono amorfo ou
nanotubos de carbono com elevado grau de defeitos. No entanto, as bandas de TPO na faixa
de temperatura entre 600 e 700°C, pode ser atribuida a queima de nanotubos de carbono de
parede multipla (MWNT) (TANG et al., 2001; KITIYANAN et al., 2000) porém de menor
grau de defeitos.

A andlise de TPO também foi realizada para a amostra 10NiSi, conforme indicado
na Figura 20, de forma andloga ao catalisador 5Ni5CoSi observa-se que maior deposicdo de
carbono foi observada para a reacéo realizada na temperatura de 550°C, razdo CH4/CO, igual
a4,0 e 675°C com razao 2,25.
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Figura 20 - Oxidacdo a Temperatura Programada (TPO) da amostra 10NiSi ap6s os testes cataliticos nas
diferentes condi¢des reacionais.
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Da mesma forma, a reacéo realizada na mesma temperatura, de 550°C com razéo
0,5, apresentou baixa deposicdo de carbono. No entanto, diferentemente da amostra
5Ni5CoSi, a reacdo realizada em 800°C e razéo 4,0, o catalisador 10NiSi apresentou dois
picos de oxidacdo (520°C e 625°C), que podem ser referentes a queima de carbono amorfo
e/ou de MWNTs com elevado grau de defeitos. Indicando que a composicdo do catalisador
influencia nas propriedades do carbono depositado, conforme ja evidenciado na literatura
(CHEN et al., 1997; LODENG et al., 1997).

4.8 Espectroscopia Raman

Na Figura 21 esta apresentado o resultado da andlise de Espectroscopia Raman,
realizada com as amostras apos os testes cataliticos do catalisador 10NiSi. Através da
frequéncia e intensidade relativa dos picos é possivel obter informagoes relativas a estrutura

do coque formado na superficie do catalisador.
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Figura 21 - Espectroscopia Raman das amostras 10NiSi apds os testes cataliticos nas diferentes condicoes
reacionais.
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A espectroscopia Raman apresenta bandas originadas por estruturas de forma
ordenada, as quais indicam a presenca de nanotubos de carbono. A banda D é quase téo larga
guanto a banda G, que pode estar relacionado a defeitos de MWNTSs e particulas de gréafite.
N&o é observado sinal em baixa frequéncia (RBM: radial breathing mode) dando indicios que
0 nanotubo possui um didmetro grande (DRESSELHAUS et al., 2005; LEE et al., 1999).

A banda G tem duas componentes, a primeira em torno de 1579 cm™ associado
com o modo de vibragdo tangencial de grafite ou MWNTS e a segunda proxima a 1604 cm™
esté relacionada a banda de defeito induzida em carbono sp? (grafite e MWNTS) denominada
D’. O sinal préximo a 1324 cm™ refere-se & banda D e é proveniente de defeitos e impureza
dos nanotubos de carbono, ou carbono amorfo. Um fraco sina € observado entre as bandas D
e G em 1446 cm™ que é identificado como um LO (6tica longitudinal) ou modo defeituoso
(DRESSELHAUS et al., 2005; GUPTA et al., 2006). Outro sinal observado no espectro é a
banda M, que inclui dois picos, 1651 e 1681 cm™, esta é atribuida a vibragdo do modo
infravermelho ativo fora do plano (0TO) em 867 cm™ presente em materiais de carbono sp?
(BRAR et al., 2002). Observam-se ainda outros sinais que podem ser identificados como

processos de segunda ordem: a banda G’, em 2654 cm™, e esta relacionada a modo
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defeituoso da banda D, e em 2857 cm™, a superposicdo das formas combinadas G+D e a
ressonancia da forma LO. A presenca de dois picos na banda G’ pode indicar a presenca de
nanotubos semicondutores indicando ressonancia com dois tipos VHSs (“van Hove
singularity”) de um mesmo nanotubo (YELLAMPALLI, 2011).

Portanto, fazendo-se uma relacéo entre as intensidades das bandas D e G (Ip/lg)
pode-se obter valores que fornecem informacOes relativas a qualidade dos nanotubos de
carbono; de modo que quanto menor a razdo Ip/lc melhor serd a qualidade dos nanotubos
gerados (ALMEIDA et al., 2005; SHANOV; YUN; SCHULZ, 2006). A relacéo entre bandas D
e G esta apresentada na Tabela 6.

Tabela 6 - Relagcdo entre as bandas D e G na andlise de espectroscopia Raman.

T (°C) Razao CH4/CO, Io/lg
550 0,5 2,26
800 0,5 3,74
550 4,0 3,38
800 4,0 1,12
675 2,25 2,27

Através da razéo entre as bandas D e G (Ip/lg) indicada na Tabela 6 observa-se
uma melhor qualidade dos nanotubos de carbono na reacéo realizada na temperatura de 800°C
erazéo CH,/CO, igua a4,0.

A Tabela 6 indica que, tanto a temperatura reacional quanto a razdo CH,/CO,
apresentam efeito sobre a organizagdo do coque depositado. No entanto, o coque depositado
em baixa temperatura (550°C) sofre pouca influéncia, em termos de qualidade, ao se variar a
razédo CH,/CO, de 0,5 para 4,0. Em ambas as condi¢Bes se observam baixa qualidade do
coque depositado, o que corrobora com os perfis de TPO. Por outro lado, ao se variar arazéo
CH4/CO; de 0,5 para 4,0, na temperatura reacional de 800°C, se observa um decréscimo
significativo darazdo Ip/ls, sugerindo a obtencdo de coque de superior organizacdo estrutural.
Efeito similar é obtido ao se variar a temperatura reacional de 550°C para 800°C, mantendo
fixaem 4,0 arazédo CH4/CO;.
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Mantendo-se a razdo CH4/CO, em 0,5 e variando-se a temperatura (550 para
800°C), arazdo Ip/l obtida mostra um acréscimo, quando se esperaria um decréscimo ou que
o valor fosse mais préximo. Porém com base no resultado de TPO para a amostra obtida apos
0 teste a 800°C e razéo 0,5 entre CH,/CO,, esta condicdo apresenta uma baixa quantidade de
coque, ndo sendo detectada no TPO, tendo também um fraco sinal no Raman. Deste modo a
medida ou estimativa das intensidades rel ativas est&o mais propicias ao efeito de linha base.

Para maiores informacfes a respeito do carbono depositado no catalisador (tipo e
quantidade), faz-se necess&rio redlizar andlises microscopicas (transmisséo — TEM e
varredura— MEV) e Andlise Termogravimétrica (TGA).

4.9 Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

A microscopia eletrbnica de transmissdo € uma técnica que fornece a
possibilidade de ampliacdo com resolucéo da ordem de 1000X superiores ao da microscopia
Optica. Essa técnica foi realizada com o objetivo de observar a morfologia do carbono
formado durante o teste catalitico e, deste modo, evidenciar os resultados do TPO.

Nas Figuras 22, 23 e 24 encontram-se as imagens realizadas com o material pos-
teste das reagdes ocorridas nas temperaturas de 550°C (Figura 22 e 23) e 800°C (Figura 24)
ambas realizadas com razéo CH4/CO; igual a 4,0 para o catalisador 5Ni5CoSi.
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Figura 22 - Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) do catalisador 5Ni5CoSi, ap6s teste catalitico
realizado em 550°C e razéo CH,/CO, igua a 4,0.

A imagem da Figura 22a sugere a presenca de nanotubos de carbono, no entanto,
na Figura 22b e 22c observa-se a auséncia de cavidade interna no materia formado, sugerindo
gue a estrutura formada pode estar rel acionada a outra classe de carbonos nanoestruturados, as
nanofibras de carbono, visto que essa é a principa diferenca entre essas estruturas. As
nanofibras de carbono podem ser de diferentes tipos, segundo a disposi¢do dos planos de
grafeno: em forma de fita (ribbon-like), de modo que as camadas de grafeno encontram-se
paralelas ao eixo de crescimento; em forma de plaquetas (plaquets-like), em que as folhas de
grafeno sdo perpendiculares ao eixo de crescimento e, em forma de espinha (herringbone
nanofibers) que apresentam camadas empacotadas obliquamente em relacdo ao eixo de
crescimento da nanofibra. Outra caracteristica em que é possivel diferenciar-se nanotubos de
nanofibras € o fato de que o didmetro desses Ultimos sd0, em geral, maiores que 0s
apresentados pelos nanotubos, sendo possivel acancar 500 nm (SERP; CORRIAS; KALCK,
2003).

Acredita-se que o crescimento da estrutura observada na Figura 22 sgja em forma
de plaguetas, visto que na Figura 22b, as camadas est&o dispostas perpendicularmente ao seu
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eixo de crescimento. A Figura 23, oriunda de outra parte da amostra, indica a presenca de
vérias camadas de grafeno, entrelacadas, conforme destacado pela circunferéncia, assim como
apresenta particulas mais escuras, indicado pelas setas largas, que pode ser referente a
particulas do catalisador, que se moveu com a sobreposi¢ao das camadas de carbono durante o

crescimento da nanofibra de carbono.

Figura 23 - Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM) do catalisador 5Ni5CoSi, apés teste catalitico
realizado em 550°C e razéo CH,/CO, igua a 4,0.

Conforme citado anteriormente, a figura a seguir, Figura 24, diz respeito a
amostra do teste realizado na temperatura de 800°C e razéo CH,/CO, igua a 4,0 para o
catalisador 5Ni5CoSi.



47

Figura 24 - Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) do catalisador 5Ni5CoSi, ap6s teste catalitico
realizado em 800°C e razéo CH,/CO, igua a 4,0.

Diferentemente da figura apresentada anteriormente, as imagens presentes na
Figura 24, referem-se a formacdo de nanotubos de carbono de miltiplas paredes (MWNTYS),
em que se observa, na Figura 24a, um elevado grau de defeitos, e nas Figuras 24b e 24c
verifica-se a existéncia de varias camadas de grafeno.
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4.10 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

Na Tabela 7 a seguir encontra-se o resultado da andlise de EDX obtido a partir da

analise de microscopia el etronica de transmissédo realizada para as duas amostras.

Tabela 7 - Composi¢do quimica das amostras apés teste catalitico.

Peso (%)
Elemento
550°C/4,0 800°C/4,0
Co 38,27 50,22
Ni 61,72 49,78

Os vaores obtidos na analise de EDX foram realizados a partir da ponta da
particula do material formado, conforme ilustrado anteriormente na TEM. Os diferentes
valores observados de niquel e cobalto na andlise apresentada devem-se a heterogeneidade da
amostra.

Apbs observar os resultados dos testes cataliticos e suas caracterizacOes, fez-se
um teste catalitico de longa duracdo com o catalisador 10NiSi na temperatura de 750°C e
utilizando razéo CH,/CO, = 3,0 com o objetivo de verificar a estabilidade do catalisador e
melhor qualidade na producéo de carbono. Esta nova condi¢céo para a reacéo foi escolhida a
partir do resultado da razéo Ip/lg obtidos com a espectroscopia Raman. A tendéncia da razéo

In/l estailustrada na Figura 25, em funcdo datemperatura e razéo CH4/CO..
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Figura 25 - Tendéncia darazdo Ip/l em fungdo da temperatura e razéo CH,/CO, para o catalisador 10NiSi.

O teste de estabilidade foi realizado por um periodo de 50 horas e seu resultado
esta apresentado na Figura 26. O materia apresentou conversdo de metano e didxido de
carbono préximo a 30 e 80% respectivamente e razdo H,/CO proximo a unidade. Estes
resultados eram esperados para esta condicéo tendo em vista os resultados dos gréficos de
superficie dos testes obtidos feitos com menor tempo de reacao.
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Figura 26 - Teste de estabilidade (50 h) realizado na temperatura de 750°C e razdo CH,/CO, igual a 3,0 parao
catalisador 10NiSi.
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Apés o teste catalitico de estabilidade a amostra foi submetida a andise de

microscopia el etronica de varredura (MEV) para observar a deposi¢éo de carbono.

4.11 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de Varredura € uma das técnicas utilizadas para observar
e analisar caracteristicas microestruturais de materiais solidos. Deste modo, utilizou-se esta
técnica com o objetivo de observar a morfologia do carbono formado durante o teste catalitico
e, deste modo, confirmar os resultados do TPO e Raman.

Na Figura 27 estéo apresentadas as imagens obtidas pela microscopia eletrénica
de transmisséo (MEV) realizadas com o0 materia pos-teste da reacéo do teste de estabilidade
(50 h) ocorrido na temperatura de 750°C com razdo CH4/CO; igua a 3,0 para o catalisador
10NiSi.



51

Figura 27 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do catalisador 10NiSi, apOs teste catalitico de
estabilidade realizado em 750°C e razéo CH,/CO, igua a 3,0.
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Ao observar as imagens da Figura 27, verificase a formagdo de filamentos
semelhantes a nanotubos de carbono, concordando com os resultados obtidos por Raman e

TPO. No entanto outras analises estdo em andamento a fim de confirmar esses resultados.

4.12 Efeito da Adicao do Cobalto

Diante dos resultados obtidos com os catalisadores 10NiSi, 10CoSi e 5Ni5CoSi,
realizou-se a sintese de uma nova série de catalisadores, com diferentes proporcdes entre
niquel e cobalto, com o intuito de verificar a sinergia entre esses metais. As proporcoes e

nomenclatura utilizadas para as novas amostras est&o descritas na Tabela 8 abaixo.
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Tabela 8 - Composicao dos novos catalisadores contendo niquel e cobalto.

Por centagem dos metais

Amostra
Ni (%) Co (%)
5,0 0 NisoCooSi
48 0,2 Ni4sC0qSi
4,0 1,0 Nis,0C01,0S
3,0 2,0 Ni30C020S

Os novos materiais foram sintetizados de modo semelhante aos preparados na
primeira etapa do trabalho. Apds o0 processo de sintese, esses catalisadores foram
caracterizados por Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Difragdo de Raios-X (DRX) e Reducéo a
Temperatura Programada (TPR), sendo posteriormente testados na reagdo de Reforma a Seco

do Metano.
A Figura 28 apresenta o resultado da andlise de fluorescéncia de raios-X para as

novas amostras.
Figura 28 - FRX dos novos catalisadores apds calcinacdo a 850°Clar.
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De modo semelhante ao ocorrido na primeira etapa do trabalho, as amostras néo
atingiram o percentual esperado, conforme apresentado na Tabela 8, de modo que todas

apresentam 0 mesmo erro experimental .
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Como forma de identificar as fases formadas durante o processo de sintese,

realizou-se a difracdo de raios-X, presente na Figura 29.

Figura 29 - DRX dos novos catalisadores apos calcinagdo a 850°C/ar. Série com maior teor de niquel.
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Os difratogramas das novas amostras apresentam apenas a formagéo da fase de
oxido de niquel (NiO, JCPDS 22-1189). Néo sendo identificada claramente a formacdo de
outra fase devido a pequena quantidade presente do segundo e emento (Co).

No entanto, observa-se um pequeno deslocamento nos méximos de 20 para
valores inferiores, principalmente para as amostras NigpC010Si e NizoCo0Si. Td
deslocamento sugere a formacdo da fase Oxido de cobato conforme o padréo de difracéo

inserido (CoO, JCPDS 075-0418).
Por outro lado, apesar de tal indicio, fez-se o refinamento das amostras de modo a

encontrar o valor do diametro das particulas considerando apenas 0 Oxido de niquel, cujos

resultados estéo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Resultados do didmetro de particula das amostras obtidos pelo refinamento de Rietvield.

Fasecristalina Amostras
(N : O) Ni 5’oCOoSi Ni 4,SCOo,2§ Ni 4,oCO]_,oSi Ni 3yoCOzloSi
Diametro (nm) 63 (4,2) 17 (2,2) 23 (4,6) 19 (5,4)

A amostra NisoCopSi possui um elevado tamanho de particula, enquanto que as
demais amostras apresentam um valor bem menor. Ta acontecimento pode refletir no
desempenho catalitico, visto que em uma determinada massa de materia que possui uma
particula, maior sera a area de contato dos gases com o0 metal.

Fez-se ainda a andlise de TPR (Figura 30), e observa-se que as amostras
NizC00 2SI, Nig0C010S € NizoCo,0S, apresentam picos de consumo de H, na mesma faixa

de temperatura (520 e 670°C), tais picos referem-se a reducéo do 6xido de niquel.

Figura 30 - TPR dos novos catalisadores ap0s cal cinagdo a 850°C/ar.
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No entanto, as amostras contendo cobalto em sua composicdo apontam para
deslocamento do primeiro méximo de consumo de H, de 520°C para 480°C. Adicionalmente,
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de modo mais evidente para a amostra Ni3zoCo,0Si, dém dos picos em 480 e 670°C,
semelhante as demais, esta possui uma banda de consumo préximo a 420°C, gque pode estar
relacionado areducéo parcial do 0xido de cobalto (Co,03).

Apés as caracterizacfes, da mesma forma que na primeira etapa do trabalho, as
novas amostras foram submetidas a uma rampa de aguecimento de 400-800°C, conforme
mostrado na Figura 31, em teste microcatalitico dareformaa seco do metano.

Figura 31 - Conversao de CH, com aumento da temperatura para as amostras com maior teor de niquel, narazao
CH,/CO,=1.
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Ao observar a Figura 31, vé-se que o acréscimo do teor de cobalto na composicéo
das amostras promove um aumento na conversao de CH4 em conjunto com a diminuicdo da
temperatura minima inicial na qua se observa conversdo. Evidenciando, deste modo, a
influéncia positiva do cobalto quando combinado com o niquel. Vae ressatar que o
catalisador contendo apenas cobalto (10CoSi), converteu metano apenas a partir de 700°C
(Figura 13, pg 32). Portanto, os resultados apresentados na Figura 31 apontam para um efeito
sinérgico do cobalto quando combinado com niquel.
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O resultado do teste catalitico também pode relacionar-se com o didmetro das
particulas apresentado anteriormente, pois de um modo geral, as amostras com menor

diametros apresentaram mel hores resultados.
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5 CONCLUSAO

Os testes cataliticos sugerem que realizar areagdo com o catalisador 5Ni5CoSi em
elevadas temperaturas (800°C), seja em razbes CH4/CO, altas ou baixas, favorece a conversao
de diéxido de carbono. No entanto, pensando em uma producdo de gés de sintese com razéo
H,/CO proxima da unidade, a condicdo mais favoravel € trabalhar com os valores
intermediarios (675°C). Diferentemente, os testes com o catalisador 10NiSi sugerem gue a
reacd0 sgja redizada em temperatura e razdo CH4/CO, elevadas (800°C e 4,0
respectivamente) como forma de favorecer o consumo de CO,. Porém, a condic¢&o reaciona
ideal para maior producéo de gés de sintese, com razdo H,/CO também proximo da unidade,
seria com alta composicdo reaciona (4,0), porém em baixa temperatura (550°C).

Dentre os testes realizados, o catalisador 5Ni5C0oSi mostrou-se superior e
observa-se que a reacdo na temperatura de 800°C e composi¢cao CH4/CO, igua 0,5, apresenta
conversao de metano e diéxido de carbono acima de 90% e razéo H,/CO proximo a0,7, que é
interessante para a reacdo de Fischer-Tropsch. Contudo, em tal condicdo quase néo foi
observado deposi¢éao de coque.

As andlises microscopicas (TEM e MEV) realizadas com 0s materiais pos-teste
evidenciaram formagdo de estruturas de carbono em sua superficie e comprovou-se que as
diferencas na composicdo do catalisador e/ou condigdes reacionais interferem no tipo de
carbono formado.

Os resultados apresentados apontam para a possibilidade de se obter elevado
consumo de CO; (proximo a 90%) com producdo de gas de sintese e de estruturas de carbono.
Portanto, esse processo, em baixa escala, pode ser utilizado como meio parafixagdo de CO,.

Os materiais sintetizados em diferentes proporcdes de niquel e cobalto
evidenciaram que o cobalto influencia diretamente no rendimento do catalisador, sendo
necessario um estudo mais aprofundado com esses materiais a fim de verificar a sinergia
desses metais.
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